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@> Flamrnwidrtge, thermoplastische Polyurethan-Elastomere, Verf ahren zu deren Herstettung und deren Verwendung. 

© Die Erflndung betrifft flammwidrige, thermoplastische 
Polyurethan-Elastomere. die els flammhemmenden Zusatz si- 
ne apezielle Addhiv-Kombination enthalten, die besteht aus 

a) Antimontrioxid und/oder Zinkborat, 

b) chloriertem Polyethylen und 

c) mindestens einer bromierten aromatischen Verbindung, 
vorzugsweise aus der Gruppe PolyUetrabrombispbenol-A- 
-grycidylether), Pontabromdiphenyi ether, Polytribrom- 
rtyrol und Pory(tetrabrombisphenol-A-cerbonat). 

Der fl am mho mm end o Zusatz kann den Ausgangsstoffen 
zur Hersteilung der thermoplestischen Poiyurethane vor, der 
Reaktionsmischung wahrend der Polyurethan bildenden Urn- 
setzung oder dem fertigen thermoplestischen Polyurethan- 
Elastomeren einverieibt werden. 

Die flammwidrigen, thermoplestischen Polyurethan- 
Elastomeren eignen sich zur Hersteilung von beisptelsweise 
Formkfirpern, Folien, Kabelummantelungen u.a. 
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05 Thermoplastische Polyurethan-Elastomere, i* folgenden abgekttrzt TPU *e- 

^nation Tt la °r bekamt - ttre Bedeutuag beruht auf der 

Wen^l atl ^ 8 " mfiChanlSch « ^enschaften mlt deu Vorteileu der 
kostengdnstigen Tnemoplastverarbeituug. Durch die Verwendung uuterschied- 
lO 11C h her 4 Ch » l8ch « Aufbau^poneaten la fit sich eine groBe Va^ationsbreit* 
IT£ * f 8en8Chaf ten • Hine Obersicht Uber TPU, ih re Eigen! 

gegeb". KaUt8Chuk ' Kunststoffe 35 (1982), Seiten 568 bis 584, 

15 TPU Wn „e» kontinuierlich oder diskontinuierlich nach verschiedenen Ver- 
fahren hergestellt warden. Ala die belcanntesten warden daa aogenannte 
Bandverfahreu und das Extruderverf ahren auch technisch genutzt 

Hach der GB-PS 1 05 7 018 wird aus einer i* weseatlichen linearen Poly- 
20 hydrosylverblndung und UberschUssige* organischen Diisocyanat ein PrLlv 
-res hergestellt, das Uber eine Dosierpu.pe sine. MiscbSp" zugefU^rT ^ 
ZLZV? Z"* b " tl "" t " ***** niedennolekularen Diol ge- 

brach j j \ S erhalt8Qe ^^ionsge.iscb wlrd auf ein 
bracbt und durch einen auf 70 bis 130*0 erhitsten Ofen gefUhrt bis Is 

30 ° e±m h & ; t K ruderverfah «n. °as Z .B. in der DE-OS 20 59 570 (US 3 642 964) 

zelgdn, »hre,d cr»„ s p„ e „ t . TPU hlerfa r „„ Bee i 8 „et s l„d. 

Zut Verb.s.erung der Fl.moschutswirlcung ke„„ en ln rp „ h „„„„„ ,., 
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schutzwirkung kann man aufierdem eine Reihe von Metalloxiden zusetzen, wie 
z.B. ZnO, B 2 03i V*2°3> Ca0 und Sb 2°3* Die8e Verbindungen zeigen selbst 
keinen Flammschutzef f ekt, sie sind aber zusammen mit dem organised gebun- 
denen Halogen synergistisch wirksam. Als wirksamstes System hat sich da- 
05 bei Antimon-(III)-oxid/organische Halogenverbindungen erwiesen (s. W.C. 

Ruryla und A.J. Lapa, Flame Retardancy of Polymeric Materials, Bd. 3 (Ver- 
lag Marcel Dekker, New York, 1975). • 

Nichtentflammbare TPU-Massen enthalten nach Angaben der EE-PS 25 24 817 
10 (US 3 970 716) chloriertes Polyethylen, ein chloriertes Cyclop.entadien- 
-Addukt und gegebenenf alls Antimontrioxid. Die DE-OS 29 01 7 7 4 beschreibt 
als TPU-Additiv ein Konzentrat aus Antimontrioxid und bromierten Diphenyl- 
ethern oder bromiertem Polystyrol. Beispiele fUr die Flainmschutzwirkun^ 
werden nicht offenbart. 

15 

Die US-PS 4 395 511 betrifft TPU, die als Flammschutzmittel eine Mischung 
aus Decabromdiphenyloxid und Antimontrioxid, gegebenenf alls in Combi- 
nation mit Ammoniumpolypbosphat enthalten. Hal oge name TPU enthalten na^h 
Angaben der EP-OS 62 210 (US 4 397 974) eine spezielle 4-Stof f-Additiv- 
20 -Mischung aus Antimontrioxid, chlorierten und/oder bromierten aroma ti- 
schen Verbindungen, Aluminiumhydroxid und Phosphors Sure tri ester sowie 
gegebenenf alls quart fire Tetraalkylammoniumsalze . 

Die EP-0S 4175 beschreibt zur Verminderung der Rauchgasdichte im Brand- 
25 falle eine Mischung aus Polyvinylchlorid , chloriertem Polyethylen oder 
chlorierten Paraffinen und Zinkoxid sowie gegebenenf alls Antimontrioxid. 

Die beschriebenen Produkte weisen alle den Nachteil auf , dafl durch den 
Zusatz der Mehrs toff -Additive die Abriebbesttndigkeit und andere mechanl- 

30 sche Eigenschaf ten des TPU beeintrachtigt werden. Besonders nachteilig 

1st auBerdem, dafi einige zur FlaanafestausrUstung verwendete niedermoleku- 
lare Substanzen, wie bei spiels we ise die in der DE-PS 2 524 817 genannten 
chlorierten Cyclopentadien-Addukte und hochbromierte aromatische Produk- 
te, wie z.B. Deca- und Dodecabromdiphenyle their aus den Folien, FormkOr- 

35 pern, Schlsuchen und Kabelummantelungen mit der Zeit ausbluhen und auf 
der Oberflfiche einen bei vielen Anwendungen stSrenden Belag bilden. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erf indung bestand darin, die obengenannten 
tiachteile ganz oder zumindest teilweise zu verbessern. Durch den f lamm- 
40 hemmenden Zusatz sollten insbesondere die mechanischen Eigenschaf ten des 
TPU nicht beeintrfichtigt werden. Ferner sollten die Flammschutzmittel bei 
Lagerung der Halbzeuge und Fertigartikel nicht ausbluhen. 
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Dieae Aufgabe konnte tiberraachenderweise gelost werden mit Hilfe elner 
speziellen Kombination an sich bekannter Flammschutzmittel. 

Gegenatand der Erflndung sind aomit f lammwidrige , • thermoplaatische Poly- 
OS urethan-Elastomere, die als flammhemmenden Zusatz elne Kombination aue 

a) Antimontrioxid oder Zinkborat Oder Miechungen aus Antimontrioxid und 
Zinkborat, 

10 b) chloriertem Polyethylen und 

c) mindeetens einer bromierten aromatiachen Verbindung enthalten. 

Gegenatand der Erfindung let ferner ein Verfahren zur Heratellung der 
15 erf indungsgemaBen flammwidrigen TPD nach Anspruch 7 und deren Verwendung 
zur Heratellung von Formkerpern. Folien und Kabelummantelungen nach An- 
apruch 10. 

Die erf indungagemaflen flammwidrigen TPU weiaen den Vorteil auf, deB die 
20 Flammachutzmittel nur unerheblich oder gar nicht auabltthen und die 

mechaniachen Eigenachaften des TPD durch den Zusatz der Flammachutzmittel- 
-Kombination nur unweaantlich gemindert werden. 

Geeigente TPU, die durch den Zuaatz der erf indungagemaBen Flammscbutz- 
25 mittel-Kombination flammwidrig werden, unterscheiden sich eelbet eehr 
stark untereinander in der chemiachen Zusammenaetzung. Die weichen TPU, 
beiapielaweiae mit einer Harte von 80 Shore A, enthalten einen niedrige 
Eventration an Hartphaae, d.h. niedrige Gewichtateile an Diiaocyanat 

30 ZL« u Diederin0lekUlaren ^"enverlangerern und einen hohen 

30 Anteil an Weichphaae, d.h. einen hohen Gewichtateil an hOhermolekularen 
Polyhydrosylverbindungen. Die harten TPD mit beiapielaweiae einer Shore- 

ntl^r! e ^° 9 4 V nthalten hohe Konzentration an Hartphaae und einen 

niedrigen Anteil an Weichphaae. Die zur Erzielung einer eehr guten FlaX- 
widrigkeit erforderlichen Gewichtateile der Flammachutzmittelkombination 

ZTT r <Ue8er ErfindUa8 l8t — * -trter der TpTHT. 

AuBerdem laaaen sich Polyester-TPD erfahrungsgemaB mit reiativ niedrige- 
ren Konzentrationen der erf indungsgemaBen Flammschutzmittel flammwidrig 
auarteten. Polyether-TPU gleicher Shore-Harte benotigen demgegenQber ver- 
gleichsweise hBhere Konzentrationen der erf indungsgemaBen Flammschutz- 

-^^T l0n ' ^ flanafe8t zu werden « Hinblick auf dieae experi- 
mented Bef unde echwanken die erforderlichen Konzentrationen an Flamm- 

^e t T e s tt TPU innerhalb WeltCr GrenZen> abhfip818 - d ~» d « 
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Zur Erzielung einer sehr guten Flammwidrigkeit werden pro 100 Gew.-Teilen 
TPU zweckmaBigerweise 

a) 2 bis 10 Gew.-Teile, vorzugsweise 3 bis 8 Gew.-Teile Antimontrioxid 
05 und/oder Zinkborat , 

b) 1 bis 14 Gew.-Teile, vorzugsweise 1 bis 13,5 Gew.-Teile und insbeson- 
dere 2 bis 13 Gew.-Teile chloriertes Polyethylen und 

10 c) 2 bis 15 Gew.-Teile, vorzugsweise 3,5 bis 14 Gew.-Teile mindestens 
einer bromierten aromatischen Verbindung verwendet. 

Das Antimontrioxid (a) wird zweckmaBigerweise in feingemahlener Form ein- 
gesetzt. Produkte mit einer durchschnittlichen TeilchengrSBe von ungef&hr 
15 1,0 bis 5,0 urn, vorzugsweise 1,2 bis 1,6 urn haben sich besonders bewShrt* 

Als Zinkborat wird vorzugsweise ein solches verwendet, das rein rechner- 
isch 37,5 Gew.-X, Ziukoxid, 48,0 Gew.-X Dibortrioxid und 14,5 Gew.-X 
Wasser enthalt. Das Hydratwasser dieses Zinkborats wird auch bei Tempera- 
20 turen von 260* C nicht abgegeben. Die Teilchen des Zinkborats haben eine 
Grofie von unter 50 urn, vorzugsweise 1 bis 10 pa'. Anstelle von Antimontri- 
oxid Oder Zinkborat kommen auch Mscbungen aus den genannten Verbindungen 
in Betracbt, wobei die Mengenverhaltnisse in breiten Bereichen variiert 
werden konnen. 

25 

Als chloriertes Polyethylen (b) werden zweckmaBigerweise Polymere mit 
einem Chlorgehalt von 25 bis 45 Gew.-X, vorzugsweise von 20 bis 40 Gew.-X 
und einem melt Flowindex (190'C / 21,6 Kp / 10 min) von 1 bis 40, vorzugs- 
weise 2 bis 10 verwendet. Insbesondere geeignet 1st chloriertes, gegen 
30 thermischen Abbau stabilisiertes Polyethylen. Hierbei werden die chlorier- 
ten Polyethylene in Anlehnung an DIN 53 735 durch an sich bekannte Zu- 
satze so stabilisiert, dafl bei den Verarbeitungstemperaturen des TPU, 
d.h. die Temperaturen bis ungefahr 260*C, kein merklicher Abbau eintritt. 

35 Geeignete bromierte aromatlsche Verbindungen (c) besitzen einen Bromge- 
halt von 40-bis 85 Gew.-X, vorzugsweise von 45 bis 81 Gew.-X. Besonders* 
bewahrt haben sich und daher vorzugsweise verwendet werden Verbindungen 
aus der Gruppe Pentabromdiphenylether , Polytribromstyrol, Poly(tetrabrom- 
bisphenol-A-carbonat) und insbesondere Poly(tetrabrombisphenol-A-glycidyl- 

40 ether). Unter Polytetrabrombisphenol-A-glycidylether sind 1m Sinne der 

Erfindung Produkte zu verstehen, wie sie z.B. durch Umsetzung von Tetrabrom- 
bisphenol-A mit Epoxiden (Oxiranen) oder Dichloralkanen gebildet werden. 
Derartige Produkte besitzen folgende chemische Konstitution: 
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/T CH 3 ^ I OH J n 

L Br x Br„ 



10 



15 



20 



25 



In der X, Y - 2, n - 0 bis 2 und m - 3 bis 100 bedeuten. 

Aufgrund Hirer Herstellung konnen die Produlcte endstandige Oxirangruppen 
enthalten, die mit mono- und polyf unktionellen chemlschen Verbindungen 
mit reaktiven Wasserstof fatomen, wie z.B. aliphatiechen und/oder aromati- 
achen Mono- oder Polyaminen, oder tertifire Aminogruppen enthaltenden Ver- 
bindungen zur Umsetzung gebracht warden konnen. Die aromatischen bromier- 
ten Verbindungen konnen einzeln oder in Form von Miachungen oder Konzen- 
traten eingesetzc werden. 

Zur Herstellung der flammvidrigea TPU kfinnen die Bestandteile (a) bis (c) 
der Kombination einzeln oder in Form einer Mischung aus mindestens zwei 
Bestandteilen einem oder mehreren Ausgangsstof fen zur Herstellung der TPU 
vor, der Reaktionsmischung wHhrend der Polyuretban bildenden Umsetzung 
oder dem fertigen TPU einverleibt werden. Die Bestandteile (a) bia (c) 
konnen gleichzeitig oder nachelnander in einer geelgneten Relhenfolge 
eingebracht werden. Nach einer bevorzugten Ausf uhrungsform wird aus einem 
oder mehreren der Bestandteile ein Konzentrat (Batch) hergestellt und 
dieses in das TPU eingearbeitet. 



Beispielhaft genannt seien folgende Verf ahrensvarianten zum Einbringen 
30 der Kombinationsbestandteile (a) bis (c). Es wird ein Konzentrat der Be- 
standteile (a) bis (c) in TPU hergestellt und dieses Konzentrat zusammen 
mit unbehandeltem TPU zu dem erf indungsgemafien flammwidrigen TPU weiter- 
verarbeitet. Die bromierte aromatische Verbindung und das Antimontrioxid 
und/oder Zinkborat werden in einem thermoplastischen chlorierten, vorzugs- 
35 weise gegen thermischen Abbau stabilisierten Polyethylen als Matrix zu 
einem Konzentrat dispergiert, das in unbehandeltes TPU eingearbeitet 
wird. Ein Konzentrat aus ungefMhr 90 bis 95 Gew.-X Antimontrioxid 
und/oder Zinkborat in Polyethylen wird gemeinsam mit einem Konzentrat aus 
der bromierten aromatischen Verbindung in chloriertem Polyethylen in das 
40 unbehandelte TPU eingebracht. Von jedem einzelnen Bestandteil (a) bis (c) 
der Kombination wird ein Konzentrat in TPU hergestellt und diese Konzen- 
trate werden gemeinsam oder nacheinander in unbehandeltes TPU eingearbei- 
tet. Aus Antimontrioxid und/oder Zinkborat und einer polymeren bromierten 



Blast ogran GmbH. 



....... 0189130 

\Q-Z. 0190/02072 



aromatischen Verbindung wird ein Konzentrat hergestellt und dieses zusam- 
men mit chloriertem, vorzugsweise gegen thenaischen Abbau stabilsiertem 
Polyethylen und unbehandeltem TPU weitverarbeitet. Die Bestaadteile (a) 
bis (c) werden zusammen oder nachelnander mit einem oder mehreren Aus- 

05 gangsstoffen zur Herstellung des TPU und/oder der Reaktionsmischung ge- 
mischt und zu dem erf indungsgem&fien TPU umgesetzt. TPU wird rait den Be- 
st and tell en (a) bis (c) gleichzeitig oder nachelnander behandelt. Ein 
Tell der Bestandteile (a) bis (c) der Komblnation wird den Ausgangsstof- 
fen zur Herstellung des TPU oder der Reaktionsmischung einverleibt und 

10 der oder die noch fehlenden Anteile oder/und Bestandteile als Konzentrat 
in das erhaltene TPU eingearbeitet. 

Die Herstellung der Konzentrate kann in an sich bekannter Weise, bel- 
splelsveise entsprechend den AusfUhrungen der DE-OS 29 01 774, durchge- 
15 ftthrt werden* 

ttblicherweise werden die Konzentrate in an sich bekannter Weise auf be- 
heizbaren Knetern durch Mischen von belsplelsveise Antimontrioxld 
und/oder Zinkborat mit gegen thermischen Abbau stabilisiertem chloriertem 

20 Polyethylen, der bromierten aromatischen Verbindung und TPU hergestellt 
und anschlieBend granuliert. Wie durch Versuche festgestellt wurde, sind 
auf Knetern hergestellt e Konzentrate aus belsplelsveise Antimontrioxld 
und/oder Zinkborat in gegen thermischen Abbau stabilisiertem chloriertem 
Polyethylen und/oder TPU in Mischung mit in gleicher Weise hergestellten 

25 Konzentraten aus bromierten aromatischen Verbindungen in TPU ebenso flanna- 
schiitzend wirksam, wenn sie dem zu etabilisierenden TPU in den Men gen 
zugesetzt werden, wie es dleser Erf indung entspricht* Selbe tvers tandlich 
kSnnen nach dem Kneterverfahren such Konzentrate der einzelnen Subs tan- 
zen (a) bis (c) hergestellt werden, be 1 spiels weise von Antimontrioxld 

30 und/oder Zinkborat in TPU oder von AntimontrioxLd und/oder Zinkborat In 
Polyethylen oder in gegen thermischen Abbau stabilisiertem chloriertem 
Polyethylen, von bromierten aromatischen Verbindungen in TPU oder chlo- 
riertem Polyethylen, von gegen thermischen Abbau stabilisiertem chlorier- 
tem Polyethylen in TPU* Auch mit Mlschungen dleser Einzelkonzentrate wird 

35 TPU flammfest, wenn die erf indungsgemfi&en Mengen der Zusatzstof fe lm TPU 
vorliegen* 

Die Bestandteile (a) bis (c) der Komblnation werden den Ausgangsstof fen 
zur TPU-Herstellung bei Temperaturen von 20 bis 150*C einverleibt* Die 
40 Einarbeitung der Bestandteile (a) bis (c) oder der Konzentrate In die 

Reaktionsmischung oder das fertige, unbehandelte 1PU erfolgt bei Tempera- 
turen von 50 bis 260*C, vorzugsweise von 50 bis 240 # C im beispielsweise 
f liefif Shi gen, erweichten oder geschmolzenen Zustand deB TPU z.B. durch 
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Rtihren, Walzen, Kneten oder Extrudieren, beispielsweise unter Verwendung 
eines Doppelschnecken- oder Preflspritzmischextruders oder eines Kneters. 

Die erf indungsgema'Ben flammwidrigen thermoplastischen Polyurethan-Elasto- 
05 mere besitzen als Basiskunststof f nach dem Extruder - oder vorzugsweise 
dem Bandverfahren hergestellte TPU. Diese ktfnnen beispielsweise durch 
ttasetzung von 



10 



(d) organlschen Diisocyanaten, 

(e) Polyhydroxylverbindungen mit Molekulargewichten von 500 bis 8000 und 

(f ) KettenverlSngerungsmitteln mit Molekulargewichten von 60 bis 400 
15 gegebenenf alls in Gegenvart von 

(g) Katalysatoren, 

(h) Hilf smltteln und/oder Zusatzstof fen 

20 

hergestellt werden. Zu den hierfUr geeigneten Ausgangsstof f en (d) bis 
(h) mSchten wir folgendes ausftihren: 

d) Als organische Diisocyante (d) kommen beisplelsweise aliphatische, 
25 cycloaliphatische und vorzugsveise aroraatische Diisocyanate in Be- 

tracht. Im einzelnen seien beispielhaft genannt: aliphatische Diiso- 
cyanate, wie Hexamethylen-diisocyanat, cycloaliphatische Diisocya- 
nate, wie Isophoron-diisocyanat, 1 , 4-Cyclohexan-di isocyanat, 1-Methyl 
-2,4- und -2,6-cyclohexan-diisocyanat sowie die entsprechenden Iso- 
30 merengemische, 4,4*-, 2 ,4 und 2,2 f -Dicyclohexylmethan-di isocyanat 

sowie die entsprechenden Isomerengemische und vorzugsveise aromati- 
sche Diisocyanate, wie 2,4-Toluylen-diisocyanat, Gemische aus 2,4- 
und 2,6-Toluylen-diisocyanat, 4,4'-, 2,4'- und 2, 2 ' -Dipheny Ime than- di 
isocyanat, Gemische aus 2, 4 f - und 4 , 4 1 -Dipheny lme than-di i so cy ana t , 
35 urethanmodifizierte fliissige 4,4 f - und/oder 2,4 • -Dipheny lmethan-dii so 

cyanate, 4,4 f -Di isocyanat o- dipheny lethan-(l ,2) und 1, 5-Naphthylen- 
diisocyanat. Vorzugsweise verwendet werden Hexamethylen-diisocyanat, 
Is ophoron-di isocyanat, 1 , 5-Naphthylen-di isocyanat, Dipheny lme than-di - 
isocyanat-Isomerengemische mit einem 4,4 '-Dipheny lmethan-dii so cyanat- 
40 gehalt von gr8fier als 96 Gew.-Z und insbesondere 4,4 1 -Dipheny lmethan- 

-diisocyanat. 



e) Als hShermolekulare Polyhydroxylverbindungen <e) mit Molekulargewich- 
ten von 500 bis 8000 eignen sich vorzugsweise Polyetherole und Poly- 
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esterole. In Betracht kommen jedoch auch hydroxylgruppenhaltige Poly- 
mere, beispielsweise Polyace tale, wie Polyoxymethylene und vor allem 
wasserunlBsliche Formale, z.B. Polybutandiolf ormal und Polyhexandiol- 
formal, und Polycarbonate, insbesondere solche aus Diphenylcarbonat 
und Hexandiol-1,6, hergestellt durch Umesterung, mit den obenge- 
nannten Molekulargewichten. Die Polyhydroxylverbindungen mUBsen zumin- 
dest ttberwiegend linear, d.h. im Sinne der Isocyanatreaktion dlfunk- 
tionell aufgebaut sein. Die genannten Polyhydroxylverbindungen kfianen 
als Einzelkomponenten oder in Form von Mischungen 2ur Anwendung 
kommen. 



Geeignete Polyetherole kSnnen dadurch hergestellt werden, daB man ein 
oder mehrere Alkylenoxide mit 2 bis 4 Kohlenstof f atomen im Alkylen- 
rest mit einem Startermolekiil , das zwei aktive Wasserstoff atome 
15 gebunden enthalt, umsetzt. Als Alkylenoxide seine z.B. genannt: 

Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, Epichlorhydrin und 1,2- und 2,3-Buty- 
lenoxid. Vorzugsweise Anwendung finden Ethylenoxid und Mischungen aus 
Propylenoxid-1,2 und Ethylenoxid. Die Alkylenoxide konnen einzeln, 
alternierend nacheinander oder als Mischung verwendet werden. Als 
20 Startermolekul kommen beispielsweise in Betracht: Wasser, Aminoalko- 

hole, wie N-Alkyl-diethanolamine , beispielsweise N-Methyl-diethanol- 
amin und Diole, wie Ethyl eng lykol , 1,3-Propylenglykol, Butandiol-1,4 
und Hexandiol-1,6. Gegebenenf alls kBnnen auch Mischungen von Starter- 
molekUlen eingesetzt werden. Geeignete Polyetherole sind ferner die 
hydroxylgruppenhaltigen Polymerisationsprodukte des Tetrahydrofurans 
(Polyoxytetramethylen-glykole) . 



25 



Vorzugsweise verwendet werden Polyetherole aus Propylenoxid-1,2 und 
Ethylenoxid, in denen mehr als 50 X, vorzugsweise 60 bis 80 X der 
30 OH-Gruppen primfire Hydroxylgruppen sind und bei denen zumindest ein 

Tell des Ethylenoxids als endstandiger Block angeordnet ist und 
insbesondere Polyoxytetramethylen-glykole. 

Solche Polyetherole kBnnen erhalten werden, indem man z.B, an das 
35 StartermolekUl zunflchst das Propylenoxid-1,2 und da ran anschlieBend 

das Ethylenoxid polymerisiert oder zunachst das gesamte Propylenoxid- 
-1,2 im Gemisch mit einem Teil des Ethylenoxids copolymerisiert und 
den Rest des Ethylenoxids anschlieBend anpolymerisiert oder schritt- 
weise zungchst einen Teil des Ethylenoxids, dann das gesamte Propylen- 
40 oxid-1,2 und dann den Rest des Ethylenoxids an das Startermolekul 

anpolymerisiert* 
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Die im wesentlichen linearen Polyetherole besitzen Molekulargewichte 
von 500 bis 8 000, vorzugsweise 600 bis 6 000 und insbesondere 800 
bis 3 500. Sie konnen sowohl einzeln als auch in Form von Mlschungen 
untereinander zur Anwendung kommen. 



Geeignete Polyesterole kb'nnen beispielsweise aus DicarbonsMuren mit 2 
bis 12 Kohlenstof fat omen, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstof fatomen, und 
mehrwertigen Alkoholen hergestellt werden. Als DicarbonsMuren konnnen 
beispielsweise in Betracht: aliphatische Dicarbons&uren, wie Bern- 

10 steinsaure, Glutarsaure, AdipinsMure, KorksSure, Azelainsaure und 

Sebacinsaure und aromatische DicarbonsSuren, wie FhthalsSure, Iso- 
phthalsMure und Terephthalsfiure. Die DlcarbonsSuren kOnnen einzeln 
oder als Gemische, z.B. in Form einer Bernstein-, Glutar- und Adipin- 
sauremischung, verwendet werden. Desgleichen slnd Mlschungen aus aro- 

15 matischen und aliphatischen DicarbonsMuren einsetzbar. Zur Herstel- 

lung der Polyesterole kann es gegebenenf alls vorteilhaf t sein, anstel- 
le der DicarbonsSuren die entsprechenden DicarbonsSureder ivate , wie 
Dicarbonsfiureester mit 1 bis 4 Kohlenstof fat omen im Alkoholrest, Dicar 
bonsMurearihydride oder Di carbons a" urechlo ride zu verwenden. Be is pie le 

20 fur mehrwertige Alkohole sind Glykole mit 2 bis 10, vorzugsweise 2 

bis 6 Kohlenstof fatomen, wie Ethylenglykol , Diethylenglykol, Butan- 

diol-1,4, Pentandiol-1,5, Hexandiol-1,6, Decandiol-1 , 10, 2 , 2 -Dime thy 1- 

propandiol-1,3, Propandiol-1 ,3 und Dipropylenglykol . Je nach den ge- 

wiinschten Eigenschaf ten kbnnen die mehrwertigen Alkohole alleln oder 

25 gegebenenf alls in Mlschungen untereinander verwendet werden. 

* 

Geeignet sind ferner Ester der Kohl ens Sure mit den genannten Diolen, 
insbesondere solchen mit 4 bis 6 Kohlenstof fatomen, wie But and io 1-1 ,4 
und/ oder Hexandiol-1,6 , Kondensationsprodukte von U>-Hydroxycarbon-. 
30 s&uren, beispielsweise ijO-Hydroxycapronsaure und vorzugsweise Polymeri- 

sations pro dukte von Lactonen, beispielsweise gegebenenf alls substitu- 
ierten oo-Capro lactonen. 



Als Polyesterole vorzugsweise verwendet werden Ethandiol-polyadipate, 
35 1,4-Butandiol-polyadipate, Ethandiol-butandiol-l > 4-polyadipate, 1,6- 

-Hexandiol-neopentylglykol-polyadipate, Polycaprolactone und insbe- 
sondere 1 ,6-Hexandiol-l,4-butandiol-polyadipate. 

Die Polyesterole besitzen Molekulargewichte von 500 bis 6 000, vor- 
40 zugsweise von 800 bis 3 500. 



(f ) Als Kettenverlangerungsmittel (f ) mit Molekulargewichten von 60 bis 
4O0, vorzugsweise 60 bis 300, kommen vorzugsweise aliphatische Diole 
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mit 2 bis 12 Kohlenstof fatomen , vorzugsweise mit 2, 4 oder 6 Kohlen- 
stof fatomen, wie z.B. Ethandiol, Hexandiol-1 ,6 , Diethylenglykol, Di- 
propylenglykol und insbesondere Butandiol-1 ,4 in Betracht. Geeignet 
sind jedoch auch Diester der TerephthalsSure mit Glykolen mit 2 bis 
05 4 Kohlenstof fatomen, wie z.B. Terephthalsaure-bis-ethylenglykol oder 

-butandiol-1, 4, Hyd roxya lk yle nether des Hydrochinons, wie z.B, 1,4-Di- 
-(fi-hydroxyethyl)-hydrochinon, (cyclo)aliphatische Diamine, wie z.B. 
4 , 4 1 -Diamino-dicy clohexylmethan , 3,3' -Dime thy 1-4 , 4 1 -diamino-dicyclo- 
hexylmethan, Isophoron-diamin, Ethylendiamin , 1,2-, 1 ,3-Propylen-di- 
lO amin, N-Methyl-propylendiamin-1, 3, N, N f -Dime thyl-e thy lendi amin und . 

aromati8che Diamine, wie z.B. 2,4- und 2,6-Toluylen-diamin, 3,5-Di- 
ethyl-2,4- und -2,6-toluylen-diamin und primare ortho-di, tri- 
und/oder tetraalkyl6ubstituierte 4,4 , -Diamino-diphenylmethane. 

15 Zur Einstellung von HSrte und Schmelzpunkt der TPU konnen die Aufbau- 

komponenten (e) und (f) in relativ breiten molar en Verhaltnissen varl- 
iert werden. Bewanrt haben sich molare Verbal tnisse von Polyhydro- 
xylverbindungen (e) zu Rettenverjjlangerungsmitteln (f) von 1 : 1 bis 
1 : 12, insbesondere von 1 : 1,5 bis 1 : 6,4, wobei die HSrte und der 

20 Schmelzpunkt der TPU mit zunehmendem Gehalt an Dlolen ansteigt. 

Zur Her8tellung der TPU werden die Aufbaukomponente (d), (e) und (f) 
in Gegenwart von gegebenenf alls Katalysatoren (g), Hilfsmitteln 
und /oder Zusatzstof f en (h) in solchen Mengen zur Reaktlon gebracht, 
25 dafl das XquivalenzverhSltnis von NCO-Gruppen der Diisocyanate . zur 

Summe der Hydroxylgruppen oder Hydroxyl- und Aminogruppen der Kompo- 
nenten (b) und (c) 1 : 0,85 bis 1,20, vorzugsweise 1 : 0,95 bis 
1 : 1,05 und insbesondere 1 : 0,98 bis 1,02 betrSgt. 

30 (g) Geelgnete Katalysatoren, welche insbesondere die Reaktion zwischen 

den NCO-Gruppen der Diisocyanate (d) und den Hydroxylgruppen der Auf- 
baukomponenten (e) und (f) beschleunigen, sind die nach dem Stand der 
Technik bekannten und ub lichen tertiaren Amine, wie z.B. Triethyl- 
amin, Dime thyl cycl oh exyl amin, N-Methylmorpholin, N,N 1 -Dimethyl-pip era- 

35 zin, 2-(Dimethylaminoethoxy)-ethanol, Diazabicyclo-(2,2,2)-octan und 

ahnliche sowie insbesondere organische Metallverbindungen wie Titan- 
saureeeter, Eisenverbindungen wie z.B. Eisen-(III)-acetylacetonat , 
Zinnverbindungen, z.B. Zinndiacetat , Zinndioctoat, Zinndilaurat oder 
die Zinndialkylsalze aliphatischer Carbonsauren wie Dibutylzinndiace- 

40 tat, Dibutyl zinndilaurat oder ahnliche. Die Katalysatoren werden ttb- 

licherweise in Mengen von 0,001 bis 0,1 Teilen pro 100 Telle Polyhy- 
droxylverbindung eingesetzt. 
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Neben Katalysatoren kSnnen den Aufbaukomponenten auch flilf emittel 
und/oder Zusatzstoffe (h) einverleibt werden. Genannt selen beispiels- 
veise Gleitmittel, Inhibl toren, Stabilisa toren gegen Hydrolyse, 
Licht, Hitze oder Verfaxbung; Farbstoffe, Pigmente, -anorganische 
und/oder organische Ftillstoffe, Vers tfirkungs mitt el und Weichmacher. 

NShere Angaben liber die obengenannten Hilf emittel- und Zusatzstoffe 
sind der Fachllteratur, beisplelsweise der Monographie von 
J.H. Saunders und K.C. Frisch "High Polymers", Band XVI, Polyure- 
thane, Tell 1 und 2, Verlag Interscience Publishers 1962 bzw. 1964 
oder der DE-OS 29 01 774 zu entnehmen. 

Hie bereits dargelegt wurde, wird das TPU nach dem Ext rude rverf ahren 
oder vorzugsweise nach dem Band ve rf ahren hergestellt. la einzelnen 
wird beim Band verf ahren auf folgende Weise verf ahren: 

Die Aufbaukomponenten (d) bis (f ) und gegebenenf alls (g) und/oder (h) 
werden bel Temperaturen oberhalb des Schraelzpunktes der Aufbaukompo- 
nenten (d) bis (f ) mit Bilfe elnes Mischkopfes kontinuierlich ge- 
mischt. Die Reaktionsmischung wird auf elnen Trfiger, vorzugsweise ein 
FOrderband, auf gebracht und durch eine temper lerte Zone geftthrt. Die 
Reaktions tempera tur in der temperierten Zone betrligt 60 bis 200*C, 
vorzugsweise 100 bis 180*C und die Verweilzeit 0,05 bis 0,5 Stunden, 
vorzugsweise 0,1 bis 0,3 Stunden. 

Nach beendeter Reaktion wird das TPU, das eine Haxte von Shore A 60 bis 
Shore D 74, vorzugsweise Shore A 60 bis Shore A 98 besitzt, abkOhlen gs- 
lassen, zerklelnert oder granuliert und zwiechenge lager t oder direkt mit 
dem flammhemmenden Zusatz versetzt, sofern dieser nlcht bereits wfihrend 
30 der Herstellung den Ausgangsstof fen (d) bis (f) oder der Reaktions- 
aischung hlnzugefQgt wurde. 

Beim Ext rude rverf ahren werden die Aufbaukomponenten (d) bis (f ) und ge- 
gebenenf alls die Bestandteile (a) bis (c) der flammhemmenden Kombinatlon 
35 elnzeln oder als Gemlsch in den Extruder eingeftthrt und zur Reaktion ge- 
bracht. Das extrudierte TPU kann jedoch auch nachtrfiglich mit den flamm- 
hemmenden Zusatzstof fen (a) bis (c) der Kombinatlon versehen werden. 

Die erf indungsgemSB flammwidrigen thermoplastischen Polyurethan-Elasto- 
40 meren eignen sich zur Herstellung von Rohren, SchlSuchen, Kabeln oder be- 
schichteten Geweben, belsplelsweise solchen aus Glas-, Kohlenstof f-, Runst- 
atoff- oder Textilf asern, wie sie z.B. in der Rraf tf ahrzeug-, Schienen- 
fahrzeug- oder Flugzeugindustrie verwendet werden. Vorzugsweise verwendet 
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werden ale jedoch zur Herstellung von Formkbrpern, Folien und Kabelum- 
mantelungen. 

Die in den Beispielen genannten Telle sind Gewichts telle. 
Beispiel 1 bis 7 und Vergleichsbeispiele I und II 



Ein TPU, hergestellt nach dem Reaktionsext ruder- oder dem Bandverf ahren bei 
einer Tempera tur von 50 bis 200 # C aus einem Polyoxytetramethylen-glykol 

10 (abgekurzt PTHF genannt) mit einem Molekulargewicht von 1000 und/oder 

einem 1 , 4-Butandiol-l , 6-hexandiol-polyadipat (abgekurzt Bu-He-polyadipat 
genannt) mit einem Molekulargewicht von 2000, 4,4 '-Diphenylmethan-diiso- 
cyanat (abgekUrzt 4,4 , -MDI genannt) und Butandiol-1 ,4 (abgekurzt 1,4-ftiOH 
genannt), mit einer HSrte von Shore A 80 bis 98, einem Hauptschmelzpunkt 

15 nach DSC von 150 bis 210 # C und einer Schmelzviskositfit, einem HFI (melt 
flow index) entsprechend bei 190*C und einem Auf lagegewicht von 21,6 kp 
von 1 bis 80 bzw. bei 200*C / 21,6 kp von 1 bis 10 und der f lammhemmende 
Zusatz wurden in einem Dop pe Is chneckenert ruder der Fir ma Werner und 
Pfleiderer bei einer Temperatur von 160 bis 210*C aufgeschmolzen, ge- 

20 mischt und durch eine Lochdttse zu StrMngen geprefit, die nach dem AbkUhlen 
in ttblicher Weise zu Granulat zerkleinert wurden. 

Das flammwidrige TPU-Granulat wurde bei 160 bis 210*C zu Prttfplatten ver- 
prefit. 



Die eingesetzten Ausgangsstof fe und der en Mengen sowie die an den Prttf- 
platten gemessenen mechanischen Eigenschaf ten sind in der folgenden Ta- 
belle 1 zusammengefaBt. 



30 
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Beispiele 8 bis 15 und Vergleichsbeispiele III und IV 

Ein TPU, hergestellt aus einem Polyoxytetramethylenglykol (abgekdrzt PTHF 
genannt ) mit einem Molekulargewicht von 1.000 und/oder einem 1,2-Ethan- : 

05 diol-1 ,4-butandiol-polyadipat (abgekdrzt Ed-Bu-T>olyadipat genannt) mit 
einem Molekulargewicht von 1.000, 4,4 v -Diphenylmethandilsocyanat (abge- 
ktirzt 4,4»-MDI genannt) und Butandiol-1 .4 (abgekUrzt 1,4-BuOH genannt) 
mit einer Baxte von Shore A 80 bis 98 mit einem Hauptschmelzpunkt nach 
DSC von 140 bis 200 *C und einer Schmelzviskositfit, einem MFI (melt flow 

10 index) entsprechend einem Auflagegewicht von 21,6 kp von 1 bis 80 bzv. 
bei 200 # C / 21,6 kp von 1 bis 10 und Batche der Flammschutzmittel wurden 
einerseits in einem (^Banbury-Kneter mit nachgesch alt e tern ( R ^Farell- 
-ext ruder andererseits auf einem Einwellenextruder der Firma Henschel- 
-Rheinstahl auf geschmolzen, gemischt und durch eine Lochduse zu Strtogen 

15 gepreBt, die nach dem AbkUhlen in tiblicher Weise zu Granulat zerkleinert 
wurden. Das flammwidrige TPU-Granulat wurde bei 160 bis 210 # C zu Prtif- 
platten verpreBt. Die elngesetzten Ausgangsstof fe und deren Mengen bo vie 
die an den PrOfplatten gemessenen mechanlschen Eigenschaf ten sind in 
Tabelle 2 zusammengefaBt. 

20 

In Beispiel 8 wurde dem TPU vor der Konf ektionierung ein granulat f Oxmiger 
Batch aus 50 Teilen Antimontrioxid und 72,5 Teilen Poly(tetrabrombis- 
phenol-A-glycidylether)* sowie das chlorierte gegen thermischen Abbau sta- 
bilisierte Polyethylen in Granulatform zugegeben. 

25 

In Beispiel 9 wurde dem TPU vor der Konf ektionierung ein granulatf Oxmiger 
Batch aus 50 Teilen Antimontrioxid und 72,5 Teilen eines 2,4,6-Tribrom- 
phenyl-terminierten Poly (tetrabrombisphenol-A-ncarbonat ) sowie das chlo- 
rierte gegen thermischen Abbau stabilisierte Polyethylen in Granulatform 
30 zugegeben. 

In Beispiel 10 wurde dem TPU ein granulatf Srmiger. Batch aus 25 Teilen 
Antimontrioxid, 25 Teilen Zinkborat und 72,5 Teilen Poly(tetrabrombis- 
phenol-A-glycidylether) sowie das chlorierte gegen thermischen Abbau sta- 
35 bilisierte Polyethylen in Granulatform zugegeben. 

In Beispiel 11 wurde dem TPU ein Batch aus 25 Teilen TPU, 28 Teilen Poly- 
(tetrabrombisphenol-A-glycidylether), 28 Teilen chloriertem gegen ther- 
mischen Abbau 8tabilisiertem Polyethylen und 19 Teilen Antimontrioxid 
40 zugegeben. 
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In Beispiel 12 wurde dem TPU eln Batch aus 25 Teilen TTU, 28 Teilen Poly- 
(tetrabrombisphenol-A-glycidylether), 28 Teilen chloriertexn gegen ther- 
mischen Abbau stabilisiertem Polyethylen, 9,5 Teilen Zinkborat und 
9,5 Teilen Antimontrioxid zugegeben. 

In Beispiel 13 wurde dem TPU ein Batch aus 25 Teilen TPU, 28 Teilen Poly- 
(tetrabrombisphenol-A-glycidylether), 28 Teilen chloriertem gegen ther- 
mischen Abbau stabilisiertem Polyethylen und 19 Teilen Zinkborat zuge- 
geben. 

In Beispiel 14 wurde dem TPU ein Batch aus 25 Teilen TPU, 28 Teilen Poly- 
(tetrabrombisphenol-A-glycidylether), 28 Teilen chloriertem gegen ther- 
mischen Abbau stabilisiertem Polyethylen und 19 Teilen Zinkborat zugegeben. 

15 In Beispiel 15 wurde dem TPU ein Batch aus 25 Teilen TPU, 28 Teilen Poly- 
(tetrabrombisphenol-A-glycidylether), 28 Teilen chloriertem gegen ther- 
mischen Abbau stabilisierten Polyethylen und 19 Teilen Zinkborat zugegeben. 

In Vergleichebeispiel III wurde die Menge an chloriertem Polyethylen so- 
20 weit erhSht, damit ausreichender Brandschutz gewShrleistet war. Die Zer- 
reiBfestigkeit dieses f lammgeschutzten TPU 1st erheblich nledriger, der 
Abrieb untolerierbar hoch im Vergleich zu den f lammgeachUtzten TPU's 
entsprechend dieser Erfindung. 



25 In Vergleichsbeispiel IV wurde die Menge an Poly(tetrabroobisphenol-A- 

-glycidylether) durch 1,2,3,4,7,8,9, 10,13,13,14,14-Dodecachloro-l,4,4a,5,- 
6 , 6a , 7 , 10 , 10a, 1 1 , 1 2 , 1 2a-dodecahy dto-1 ,4:7, 10-dime thanodibenzo (a, e )cyclo- 
octen (abgekiirzt Cydoocten genannt) ersetzt. Der Flammschutz ist gut. 
Jedoch ist der Abrieb dieses flammgeschiitzten TPU untolerierbar hoclw 

30 Auflerdem bltiht das Flammschutz mitt el aus. 
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Patentansprliche 



15 
20 
25 

4. 

30 

5. 

35 
40 



Flammwidrige, thermoplastische Polyurethan-Elastomere, enthaltend als 
flammhemmenden Zusatz eine Kombinatlon aus 

a) Antimontrioxid und/oder Zinkborat, 

b) chloriertem Polyethylen und 



Flammwidrige, thermoplastische Polyurethan-Elastomere nach An- 
spruch 1, enthaltend pro 100 Gew. -Telle thermoplastisches Polyure- 
than-Elas tomer 

a) 2 bis 10 Gew. -Telle Antimontrioxid und/oder Zlnkborat, 

b) 1 bis 14 Gew. -Telle chloriertes Polyethylen und 

c) 2 bis 15 Gew. -Telle mlndestens einer bromlerten aromatischen 
Verbindung . 

Flammwidrige, thermoplastische Polyurethan-Elastomere nach An- 
spruch 1, enthaltend als Komponente (c) mlndestens eine bromierte 
aromatische Verbindung aus der Gruppe Poly(tetrabrombiephenol-A- 
-glycidylether), Pentabromdiphenylether, Polytribroms tyrol und Poly- 
( tetrabrombisphenol-A-carbonat ) • 

Flammwidrige, thermoplastische Polyurethan-Elastomere nach An- 

spruch 1, enthaltend als Komponente (c) Poly(tetrabrombisphenol-A-gly- 

cidylether) 

Flammwidrige, thermoplastische Polyurethan-Elastomere nach An- 
spruch 1, enthaltend pro 100 Gew.-Teile thermoplastdsches Poly- 
urethan-Elastomer 

a) 3 bis 8 Gew.-Teile Antimontrioxid und/oder Zinkborat, 

b) 1 bis 13,5 Gew.-Teile chloriertes Polyethylen und 

c) 2 bis 15 Gew.-Teile Poly (tetrabrombisphenol-A-glycidylether). 



mlndestens einer bromlerten aromatischen Verbindung. 
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6, Flammwidrige, thermoplastische Polyurethan-Elastomere nach An- 

spruch 1, dadurch gekennzeichnet , da0 das thermoplastische Polyure- 
than-Elastomere hergestellt wurde durch Umsetzung von 4,4' -Diphenyl- 
methan-diisocyanat, Polyoxytetramethylen-glykol und/oder 1,4-Butan- 
05 diol-l,6-Hexandiol-polyadipat und 1,4-Butandiol. 




7. Verfahren zur Herstellung von flammwidrigen, thermoplastischen Poly- 
urethan-Elastomeren, d a du r ch gekennz el chne t , daJ3 man den Ausgangs- 
stoffen zur Herstellung der thermoplastischen Polyurethan-Elastomeren 
10 vor, der Reaktionsmischung w&hrend der Polyurethan bildenden Um- 

setzung oder dem fertigen thermoplastischen Polyurethan-Elastomeren 
als flammhemmenden Zusatz eine Kombination aus 



15 



a) Antimontrioxid und/oder Zinkborat, 

b) chloriertem Polyethylen und 

c) mindestens einer brcmierten aroma tischen Verbindung einverleibt. 

20 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dai3 man als flamm- 
hemmenden Zusatz eine Kombination aus 

a) 2 bis 10 Gew.-Teilen Antimontrioxid und/oder Zinkborat, 

25 b) 1 bis 14 Gew.-Teilen chloriertem Polyethylen und 

c) 2 bis 15 Gew.-Teilen mindestens einer bromierten aromatischen 
Verbindung 

30 pro 100 Gew.-Teilen thermoplastisches Polyurethan-Elastomer einver- 

leibt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , da .6 man als Kompo- 

nente (c) mindestens eine bromierte aromatlsche Verbindung aus der 

35 Gruppe Poly (tetrab rombisphenol-A-glycidylet her, Pent abromdi phenyl- 

ether, Polytribromstyrol und Poly(tetrabrombisphenol-A-carbonat) ver- 
wendet. 
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Verwendung von f lammwidrigen, thermoplastischen Polyurethan-Elasto- 
meren nach Anspruch 1 zur Herstellung von FormkSrpern, Folien und 
Kabelumman telungen . 
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